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(54) Titte: BIOPOLYMER-BASED THERMOPLASTIC MIXTURE FOR PRODUCING BIODEGRADABLE SHAPED BODIES 

(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE MISCHUNG AUF BASIS VON BIOPOLYMEREN ZUR HERSTELLUNG VON BIOLO- 
GISCH ABBAUBAREN FORMKORPERN 

(57) Abstract 

The invention relates to a biopclymer-based thermoplastic mixture for producing biodegradable shaped bodies with improved 
properties and to the production and use of said mixture. The inventive biopolymer-based, especially starch-based thermoplastic mixture is 
characterised in that it contains lignin, and is used for producing biodegradable shaped bodies with improved properties, preferably improved 
mechanical properties. The mixture is preferably obtained by providing and mixing together the following: A) 100 parts by weight of 
one or several physiologically suitable, biodegradable polymeric materials which can be processed thermoplastically from the group of 
polysaccharides and proteins; preferably of at least one starch of choice which is native, chemically modified, fermentative, recombinant 
and/or produced by biotransformation and/or of derivatives of said starches; B) 10 to 100 parts by weight of water; C) 1 to 100 parts by 
weight of lignin; D) optionally, up to 50 parts by weight of at least one plasticiser, and E) optionally, up to 200 parts by weight, preferably 
not more than 100 parts by weight of other usual additives. The constituents are thermoplasticised through the introduction of thermal and 
mechanical energy into the mixture, preferably at a high temperature with shearing forces being exerted on the mixture at the same time. 
The use of lignin with biopolymer-based, especially starch-based thermoplastic materials surprisingly produces improved thermoplastic 
materials which have advantages, especially in terms of their mechanical properties or other useful properties. 

(57) Zusammenfassung 



Eine erfindungsgemafie thermoplastische Mischung auf Basis von Biopolymeren, insbcsondere auf StSrkebasis, kennzeichnet sich durch 
einen Gehalt an Lignin und dient zur Herstellung von biologisch abbaubaren Formk5rpem mil verbesserten Eigenschaften. vorzugsweise 
verbesserten mechanischen Eigenschaften. Die Mischung wird vorzugsweise dadurch erhaltcn. daB man A) 100 Gew.-Teile eines oder 
mehrcrer physiologisch unbedenklicher. biologisch abbaubarer, thermoplastisch veraibeitbarer polymerer Materialien aus der Gruppe der 
Polysaccharide und Proteine, vorzugsweise wenigstens einer beliebigen nativen, chemisch modifizierten, fermentauven, rekombinanten 
und/odcr durch Biotransformation hergestellten Stdrke und/oder von Derivaten der genannten Starken; B) 10 bis 100 Gewichtsteiie Wasser, 
C) 1 bis 100 Gewichtsteiie Lignin; D) gegebenenfalls bis 50 Gewichtsteiie mindestens eines Weichmachers; und E) gegebenen falls bis zu 
200 Gewichtsteiie. vorzugsweise nicht mehr als 100 Gew.-Teile weiterer Oblicher Zusatze; bereitstellt und miteinander vermischt, wobei man 
die Komponenten unter Einbringung von thermischer und mcchanischer Energie in die Mischung, vorzugsweise bei erhohter Temperatur 
und gleichzeitiger Ausilbung von Scherkraften auf die Mischung, thermoplastifiziert. Die Verwendung von Lignin mit thermoplastischen 
Werkstoffen auf Basis von Biopolymeren, insbcsondere auf Starkebasis fuhrt iiberraschend zu verbesserten thermoplastischen Werkstoffen, 
die insbesondere hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften oder weitercn Gebrauchseigenschaften Vorteile aufweisen. 
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Beschreibung 

THERMOPLASnSCHE MISCHUNG AUF BASIS VON BIOPOLYMEREN ZUR HERSTELLUNG VON BIOLO- 
GISCH ABBAUBAREN FORMKORPERN 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der thermopiastischen Verarbeitung von 
10 polymeren Materialien. Insbesondere betriffl die Erfindung thermoplastische Mi- 
schungen auf Basis von Biopolymeren, vorzugsweise Starke, die Herstellung sol- 
cher Mischungen sowie die Venwendung dieser Mischungen zur Herstellung von 
biologisch abbaubaren Formkorpern wie Formteilen oder Folien, welche verbesserte 
Eigenschaften, beispielsweise verbesserte mechanische Eigenschaften. aufweisen. 

15 

Das technische Gebiet der Biopolymeren erfreut sich vor allem aufgrund von okolgi- 
sclien Gesichtspunkten eines stetig wachsenden Interesses. 

Biopolymere, wie etwa Polysaccharide und Proteine besitzen als biokompatible Ma- 
20 terialien den groBen Vorteil einer grundsatzlich guten biologischen Abbaubarkeit und 
Vertraglichkeit. Im Zuge des vermehrten Einsatzes von sog. hydrophilen Polymeren 
als naturiiche und damit physiologisch vertragliche und abbaubare Kunststoffe fur 
vielfaltigste Anwendungsbereiche, werden auch erhebliche Anstrengungen unter- 
nommen, solche Biopolymere. unter anderem auch Starke, mittels der bekannten 
25 Kunststoffverarbeitungstechnlken zu verarbeiten. d.h. beispielsweise mittels Spritz- 
gua und Extrusion. Allerdings mangelt es daraus hergestellten Produkten. wie Form- 
teilen Oder Folien, haufig an ausreichenden mechanischen Eigenschaften, wie zum 
Beispiel an einer hinreichenden Festigkeit oder aber auch an einer okonomischen 
Bereitstellung entsprechender Ausgangsmateriaiien. 

30 

Abhilfe kann bedingt durch chemische Abwandlung der Biopolymere geschaffen 
werden. So gibt es in groBer Zahl Reaktionen, die zur Modifikation von beispielswei- 
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se Starke eingesetzt werden. Darunter fallen oxidative Prozesse, polymeranaloge 
Umsetzungen mit organischen Chemikalien oderVernetzungsreaktionen. 

Bei der Weiterverarbeitung von Biopolymennischungen, insbesondere Starke- 
5 mischungen, mittels herkommlicher PolymerprozeStechnologie ist in den ubenwie- 
genden Fallen ein Aufechmelzen der Polymermischung von Interesse (z.B. Spritz- 
guB, Blasformung, Extrusion, Coextrusion, Blasextrusion). Dafur ist ein thermoplasti- 
sches Verhalten der Formmassen auf Basis von Biopolymeren erforderlich. 

10 Haufig sind jedoch Stoffe, die man zur besseren Plastifizierung der thermoplasti- 
schen Mischungen einsetzen muS, nachteilig fur die mechanischen Eigenschaften 
der aus den thermoplastischen Mischung gefertigten Produkte. Versucht man zum 
Beispiel, das thermoplastische Verhalten beispielsweise von Starke durch Vernet- 
zung zu verbessern. wobei oftmals bifunktionelle Molekule auf der Basis von Aldehy- 

15 den eine wichtige Rolle spielen, wie etwa Glyoxal. Glutardialdehyd, Dtaldehydstarke, 
aber auch auf der Basis von Diisocyanaten, Epoxiden, Epichlorhydrin, Diester, etc., 
kann es bei einem zu hohen Gehalt an Vernetzer dazu kommen, dali das AusmaB 
der Vernetzungsreaktion dem gewunschten Eifekt, welcher in einer besseren Plasti- 
fizierung der Starke besteht, entgegenwirkt. insbesondere resultiert eine starkere 

20 Vernetzung in einem unloslichen aber quellbaren Produkt. 

Zum speziellen Stand der Technik bezuglich thermoplastischer Starkematerialien 
werden die Druckschriften 

25 WO 90/05161 (PCT/CH89/00185) = D1. 
DE-A 39 31 363 = D2. 
DE44 12 136 = D3 und 
DE 42 07 131 = D4 
genannt. 
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D1 beschreibt die Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Starke durch Beimi- 
schung eines Zuschlagstoffes zu im wesentlichen nativer oder natiirlicher Starke 
und Schmelzen des Gemisches durch Zufiihren von Warme und mechanischer 
Energie. Beim Zuschlagstoff handelt es sich urn eine Substanz. welche die Schmelz- 
5 temperatur der Starke erniedrigt, so dali die Schmelztennperatur der Starke zusam- 
men mit diesem Zuschlagstoff unterhalb der Zersetzungstemperatur der Starke liegt. 
Konkret handelt es sich beim Zuschlagstoff beispielsweise um DMSO, 1 ,3-Butandiol. 
Glyzerin. Ethylenglycol, Propylenglycol. Butylenglycol, Diglycerid, Diglycolether, For- 
mamid. N,N-Dimethylformamjd, N-Methylformamid,, N,N'-Dimethylharnstoff, Dime- 

10 thylacetamid. N-Methylacetamid. Die D1 schlagt auBerdem den Zusatz eines Ver- 
netzungsmittels aus der Gruppe der zwei- oder mehrwertigen Carbonsauren 
und/oder Anhydride, der Halogenide und/oder Saureamide von zwei- oder mehrwer- 
tigen Carbonsauren, der Derivate von zwei- oder mehnwertigen anorganischen Sau- 
ren. der Epoxide, Formaldehyd. der Harnstoffderivate, der Divinylsulfone, der Iso- 

15 cyanate. der ein- oder mehrwertigen Oxoverbindungen sowie Cyanamid vor. \ 

D2 bezieht sich auf ein Verfahren, zur Reduktion der Quellbarkeit von Starke durch 
Modifikation, dergestalt daft ein Vemetzungsreagenz pur oder in verkapselter Form 
hinzugegeben wird, und die Vernetzungsreaktion durch anschlieftendes Tempern 

20 bei erhohter Temperatur erreicht wird. Die eingesetzten Vernetzungsmittel sind u.a. 
Harnstoffderivate, Urotropin, Trioxan, Di- oder Polyepoxide, Di- oder Polychlorhydri- 
ne, Di- oder Polyisocyanate, Kohlensaurederivate, Di-Ester oder auch anorganische 
Polysauren, wie Phosphorsauren oder Borsauren. Die beschriebenen Mischungen 
zeichnen sich dadurch aus, daft sehr hohe Gewichtsverhaltnisse an Vernetzer ein- 

25 gesetzt werden (zwischen 10 und 100 Gew. %), um durch die anschlieftende ther- 
mische Behandlung eine entsprechende Erhohung der mechanischen Stabilitat zu 
erzielen. 

VenA^endung findet Lignin u.a. in Adhasiven und Leimen, wie bspw. in D3 beschrie- 
30 ben. Die heterogene Mischung von Ligningsulfonat mit Kolophoniumharz und Starke 



3DOCID: <WO. 



.9902596A1_L> 



wo 99/02596 PCT/EP98/03922 

4 

liefert in waBriger Dispersion ein Leimungsmittel fiir die Oberflachen- und Massenleimung. 



D4 beschreibt die VenA/endung fliissiger Raucharomen bei der Herstellung von tubu- 
laren Viskosehullen fiir die Lebensmittelverpackung durch Fallungsprozesse. mit 
5 dem Ziel insbesondere Fleischprodukten ein charakteristisciies Eigenschaftsprofil zu 
verleihen. Nachteilig ist. daft das Flussigaroma durch weitere Arbeitsschritte nach 
dem HerstellungsprozeS aufgebracht werden muB. 

Angesichts des hierin angegebenen und diskutierten Standes der Technik war es 
10 mithin Aufgabe der Erfindung, eine thermoplastische Mischung auf Basis von Bio- 
polymeren. vorzugsweise Starke, zur Verfugung zu stellen. welche die Herstellung 
von biologisch abbaubaren Formkorpern mit verbesserten Eigenschaften, vorzugs- 
weise besseren mechanischen Eigenschaften gestattet. 

15 Aufgabe der Erfindung war auch ein Verfahren zur Herstellung einer thermoplasti- 
schen Mischung fur Extrudate Oder Granulate sowie die Ven^^endung der thermopla- 
stischen Mischung. 

Gelost werden diese Aufgaben durch eine Mischung mit den Merkmalen des An- 
20 spruches 1. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der abhangigen Pro- 
duktanspruche. In verfahrenstechnischer Hinsicht lost der Gegenstand des An- 
spruchs 12 die bis zur Erfindung bestehenden Probleme. Vorteilhafte Modifikationen 
des erfindungsgemaSen Verfahrens werden in den auf den unabhangigen Verfah- 
rensanspruch rOckbezogenen Unteranspruchen unter Schutz gestellt. Eine Reihe 
25 von VenA^endungen der erfindungsgemalien thermoplastisch verarbeitbaren Mi- 
schungen auf Biopolymer-, vorzugsweise StSrkebasis geben die einzelnen neben- 
einander geordneten Verwendungsanspruche an. 

Dadurch, daS eine thermoplastische Mischung auf Basis von Biopolymeren einen 
30 Gehalt an einer wirksamen Menge Lignin aufweist, gelingt es in nicht ohne weiteres 
vorhersehbarer Weise, mit je nach beabsichtigter Anwendung unterschiedlich hohen 
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Ligninanteilen, die Eigenschaften solcher Materialien zu modifizieren. insbesondere 
bei Folienanwendungen lassen sich positive Einflusse auf die mechanischen Eigen- 
schaften und weitere Gebrauchseigenschaften, wie den Geruch der Folie, feststel- 
len. 

5 

Aufgrund des naturlichen Charakters des Zuschlagstoffes Lignin ist auch ein Etnsatz 
im Lebensmittelbereich moglich. 

Dabei verleiht Lignin sowohl der thermoplastischen Formmasse selbst als auch den 
10 daraus gefertigten Formkorpern jedweder Art aufgrund seiner chemischen Natur 
einen angenehmen aromatischen Geruch. Besonders bei der Herstellung von Folien 
und Filmen macht sich dieser nicht im voraus zu ersehende Effekt positiv bemerk- 
bar, so dali eine VenA/endung unter dem Aspekt des Einsatzes ais Aromakompo- 
nente oder Rauchersatz in Betracht kommt 

15 

Neben der Beeinflussung von Aussehen, Geruch und Geschmack ist ein positiver 
EinfluB auf das Konservierungsverhalten der thermoplastischen Formmassen, sowie 
daraus resultierender Formkorper und Folien nicht auszuschlieBen. 

20 Aufgrund der erfindungsgemaB notwendigen Verarbeitungstemperaturen war nicht 
ohne weiteres vorhersehbar, daB sich ein derartiger positiver Effekt durch die Ver- 
wendung von Lignin und seinen Derivaten ergibt. 

Die Erfindung besteht somit vor allem im Einsatz und der Verwendung von Lignin 
25 zur Modifizierung von thermoplastisch verarbeitbaren Materialien, wie Proteinen 
und/oder Polysacchariden. Dabei ist es bislang trotz der Allgegenwart des Lignins in 
der Natur von der Fachwelt bis zur Erfindung uberraschender Weise noch nicht in 
Betracht gezogen worden, daS die Kombination eines aus Hoiz separierten natOrli- 
chen Materials, namlich Lignin , mit Proteinen und/oder Polysacchariden, vorzugs- 
30 weise Polysacchariden, vor allem Starke und seinen Derivaten. zu einer vorteithaf- 
ten Modifizierung von thermoplastischen Mischungen fuhrt, welche diese Biopolyme- 
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re enthalten. und zur Verbesserung der Eigenschaften daraus hergestellter Produk- 
te. 

Neben den genannten Verbesserungen der Eigenschaften der Produkte ist ein wei- 
5 terer Vorteil der vorliegenden Erfindung, dali ein bisher nicht genutzter Abfallstoff 
aus der Papierhersteilung einer sinnvolien VenA/endung zugefuhrt wird. Dabei wird 
neben dem Kostenaspekt durch die gunstigen Einstandskosten des Lignins auch ein 
Beitrag zu einer nachhaltigen Entwicklung geleistet. 

10 Besonders Vorteilhaft fiir die thermoplastischen Mischungen der Erfindung sind un- 
ter anderem die bei Addition von Wasser auftretende thermoplastischen Eigenschaf- 
ten des Lignins, sowie seine stabilisierenden Effekte in Kombination mit Biopolyme- 
ren, vorzugsweise Polysacchariden. 

15 Daruber hinaus ist es durch den Einsatz von Lignin in thermoplastischen Formmas- 
sen moglich. auf die Zugabe eines Weichmachers zu verzichten. Lignin hat somit 
auch weichmachende Eigenschaften. 

In ganz besonders bevorzugter Ausfuhrungsform basieren die thermoplastischen 
20 Mischungen der Erfindung auf Starke. 

Eine zweckmaBige Ausgestaltung der Erfindung sieht weiterhin vor. dali das Ge- 
wichtsverhaitnis von Lignin zu Biopolymer. vorzugsweise Starke, im Bereich von 1 : 
1000 bis 1 : 1. vorzugsweise zwischen 1 : 100 und 1 : 2, Ist. 

25 

Weiters ist es besonders vorteilhaft. daB das Biopolymer native, chemisch modifi- 
zierte, fermentativ erhaltene. rekombinant erhaltene und/oder durch Biotransforma- 
tion hergestellte Starke oder ein Polysaccharid ist, daB es ein Derivat der genannten 
Starkesorten ist oder daB es sich um Mischungen von einer oder mehreren der vor- 
30 genannten Starken und/oder Derivaten von Starke handelt. 
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Beste thermoplastische Modifikationen der Biopolymeren werden insbesondere 
dann erhalten. wenn das Lignin ein Alkali-Lignin ist. 

Von besonderem Interesse fur die Erfindung sind thermoplastische Mischungen auf- 
5 weisend 

A) 33 - 90 Gew.-% (w/w) eines oder mehrerer physlologlsch unbedenklicher, 
biologisch abbaubarer. thermoplastisch verarbeitbarer, polymerer Materialien (Bio- 
polymere) ausgewahit aus der Gruppe der Polysaccharide und Proteine; 

B) 5-35 Gew.-% (w/w) Wasser; 
10 C) 0,5 - 33 Gew.-% (w/w) Lignin; 

wobei die Komponenten A) bis E) zusamnnen 100 Gew.-% ergeben; 
sowie gegebenenfalls bis 

D) 50 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Sumnne der Komponen- 
ten A) bis C), eines oder mehrerer Weichmacher; und 
15 E) bis 200 Gewichtsteile, vorzugsweise nicht mehr als 100 Gewichtsteile, bezo- 
gen auf 100 Gewichtsteile der Summe der Komponenten A) bis C), weiterer ubiicher 
Zusatze. 

Hiermit werden thermoplastisch verarbeitbare biopolymerbasierte, bevorzugt starke- 
20 basierte, Mischungen zur Verftigung gestellt, die uber eine ausgezeichnete thermo- 
plastische Verarbeitbarkeit verfugen, die zu Formteilen verarbeitet werden konnen, 
welche uber hervorragende mechanische Eigenschaften verfugen und die trotzdem 
ieicht biologisch abbaubar, beispielsweise verrott- oder kompostierbar sind. 

25 AuBerdem sind die Produkte, wie Formkorper oder Folien. im wesentlichen biokom- 
patibel und gegebenenfalls eBbar, was den Weg zu eBbaren Verpackungen, also 
insbesondere Lebensmittel verpackungen, ebnet. 

Unter Lebensmittelverpackungen sind dabei sowohl Umverpackungen zu verstehen, 
30 die mit dem Lebensmittel nur temporaren Kontakt haben, als auch Verpackungen, 
wie Schlauche. Hullen oder Uberzuge, die an ihrer Innenoberflache standigen Kon- 
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takt mit dem Lebensmittel haben und daher auch bei der Nahrungsmittelaufnahme 
mit zu sich genommen werden konnen. Die Verpackungen eignen sich daher neben 
anderen fur Obst, Eier, Kase. Bonbonwaren, Kuchen, Kekse oder Brausetabletten, 
GetrSnke, Fleisch, Wurstwaren und Fleischbrat. 

5 

Der Einsatz der aus den themnoplastischen Formmassen gemali der Erfindung er- 
haltlichen Formkorper ist dabei nicht auf die VenA^endung in Kombination mit tempo- 
raren Produkten beschrankt, sondern kann auch auf den temporaren Einsatz zum 
Schutz von Gebrauchsgegenstanden und investitionsgutern bei Transport oder La- 
10 gerung angewendet werden. Insbesondere ist hier an den Schutz vor klimatischen 
Einfiussen zu denken, wie sie etwa beim uberseeischen Transport von Automobilen 
auftreten. 

Insbesondere wurde nun uberraschend festgestellt, dali beim Einsatz von besonde- 
15 ren, definierten Zuschlagstoffen, wie Lignin, unter speziellen Bedingungen Effekte 
erzielt werden, welche die Biopolymere, vorzugsweise die Starke, zwar einerseits 
modifizieren, andererseits jedoch eine Weiterverarbeitung des Biopolymers, insbe- 
sondere der Starke mit ubiichen thermoplastischen Kunststoffverarbeitungstechni- 
ken zulassen. 

20 

Unter den besonderen erfindungsgemaBen Bedingungen lalit sich die Modifizie- 
rungs-Reaktion wahrend der Verarbeitung durchfiihren. Dabei ubt der erfindungs- 
gemaBe Zuschlagstoff auch bereits in geringen Konzentrationen einen positiven Ein- 
fluS auf die Eigenschaften und die Verarbeitbarkeit von thermoplastischen Mischun- 
25 gen auf Basis von Biopolymeren aus. 

Die Komponente A) der erfindungsgemaden thermoplastischen Mischung auf Basis 
von Biopolymeren. 

30 Die Komponente A) der erfindungsgemaBen thermopiastisch verarbeitbaren Mi- 
schung ist eine essentielle Komponente. 
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Es handelt sich um Biopolymere, worunter im Sprachgebrauch der Erfindung genau- 
er bevorzugt physiologisch unbedenkliche, im wesentlichen auch biologisch abbau- 
bare, thermoplastisch verarbeitbare, polymere Materialien zu verstehen sind. welche 
in Mengen zwischen 33 und 90 Gew.-% in der Mischung der Erfindung enthalten 
5 sein konnen. Auch Mischungen von zwei oder mehreren solcher Verbindungen kom- 
men als Konnponente A) in Frage. 

Eine Gruppe von Materialien, die diesen Anforderungen entsprlcht. ist die Gruppe 
der Proteine. 

10 

Zu im Rahman der Erfindung mit Erfoig einsetzbaren Komponenten A) gehoren un- 
ter anderem Gelatine, pflanzliche Proteine, wie Sonnenblumenprotein. Sojaprotein, 
Baumwollsamenprotein. Erdnuliprotein, Rapssamenprotein. Plasmaproteine, Ei- 
weiR, Eigelb und ahnliche. 

15 

Gunstige Mischungen ergeben auch Zein, Gluten (Mais. Kartoifel), Albumin, Casein, 
Kreatin, Koliagen, Elastin, Fibroin und/oder Molkeprotein. 



Von Interesse als Komponente A) sind insbesondere auch Polysaccharide. 

20 

Vorzugsweise werden wasserlosliche Polysaccharide wie Alginsaure und ihre Saize, 
Carrageenane, Furcellaran, Guar Gum, Agar-Agar. Gum Arabicum und venA/andte 
Polysaccharide (Gum Ghatti, Gum Karaya. Gum Tragacauth). Tamarind Gum. Xant- 
han Gum, Aralia Gum, Johannesbrot Gum ( locust bean gum'), Arabinogalactan, 
25 Pullulan, Chitosan, Dextrine. Cellulose eingesetzt. 

Gunstig konnen sich auch Gehalte von Lentinan, Laminarin, Chitin. Heparin, Inulin, 
Agarose, Galactane. Hyaloronsaure, Dextranen, Dextrinen und/oder Glykogen aus- 
wirken. 
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Ganz besonders zweckma&ige Mischungen ergeben sich dann, wenn es sich bei 
der Komponente A) um ein oder mehrere Starken, eines oder mehrere ihrer Derivate 
Oder um Mischungen von Starke und Starkederivaten handelt. 

5 Bevorzugt sind fur die Komponente A) vor allem auch Mischungen der genannten 
Starken oder Starkederivate untereinander und mit anderen Polysacchariden 
und/oder Proteinen, 

Eine wichtige Gruppe von Starken umfaBt die aus pflanzlichen Rohstoffen gewonne- 
10 nen Starken. Hierzu zahlen unter anderem Starken aus Knollen, wie Kartoffein, Ma- 
niok, Maranta, Batata, aus Samen wie Weizen, Mais, Roggen, Reis, Gerste, Hirse. 
Hafer, Sorghum, aus Fruchten, wie Kastanien. Eichein, Bohnen, Erbsen, u. a. Hul- 
senfriichten, Bananen, sowie aus Pflanzenmark, z.B. der Sagopalme. 

15 Die im Rahmen der Erfindung venA^endbaren Starken bestehen im wesentlichen aus 
Amylose und Amyiopektin. in wechselnden Mengen-Verhaltnissen Qe nach Ur- 
sprung). 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man unter anderem mit Starken aus Kartoffein 
20 (z.B. *^offena der Fa. Sudstarke) und Mais (z.B. Maize Starch der Fa. National 
Starch) oder auch Polyglucanen, die sich durch einen perfekt linearen Aufbau der 
Poiymere auszeichnen. 

Die Molekulargewichte der erfindungsgema& nutzlichen StSrken konnen uber einen 
25 weiten Bereich variieren. Einsetzbar sind als Basis der erfindungsgemalien thermo- 
plastischen Mischung solche Starken, die im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Amylose und Amyiopektin bestehen, mit Molekulargewichten M^ im Bereich zwi- 
schen 5x10^ und 1x10^. Bevorzugt werden langerkettige Poiymere mit Molekularge- 
wichten Mv^zwischen 1x10® und 5x10®. 
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Bevorzugt werden weiterhin auch lineare Starken, vorzugsweise Polyglucane, ins- 
besondere 1 ,4-a-D-Polyglucan, mit Molekulargewichten im Bereich zwischen 
5x10^ und 1x10^. bevorzugt mit Molekulargewichten zwischen 1x10^ und 5x10"*. 



5 Neben Formmassen auf Basis von Starken nativen pflanzlichen Ursprungs gehoren 
zur Erfindung auch solche thermoplastischen Mischungen oder Formmassen mit 
Starken, die chemisch modifiziert sind, fermentativ gewonnen wurden, rekombinan- 
ten Ursprungs sind oder durch Biotransformation (auch: Biokatalyse) hergestellt wur- 
den. 

10 

Unter „chemisch modifizierten Starken" versteht die Erfindung solche Starken, bei 
denen auf chemischem Wege die Eigenschaften im Vergleich zu den naturlichen 
Eigenschaften verandert wurden. Dies wird im wesentlichen durch polymeranaloge 
Umsetzungen erreicht, bei denen Starke mit mono-, bi- oder polyfunktionellen Rea- 
ls genzien bzw. Oxidationsmittein behandelt wIrd. Dabei werden vorzugsweise die Hy- 
droxygruppen der Polyglucane der Starke durch Veretherung, Veresterung oder se- 
lektive Oxidation umgewandelt oder die Modifizierung beruht auf einer radikalisch 
initiierten Propfcopotymerisation von copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren 
auf das Starkeruckgrat. 

20 

Zu besonderen chemisch modifizierten Starken gehoren unter anderem Starkeester, 
wie Xanthogenate, Acetate, Phosphate, Sulfate. Nitrate, Starkeether, wie z. B. nich- 
tionische, anionische oder kationische Starkeether, oxidierte Starken, wie etwa Dial- 
dehydstarke, Carboxystarke, Persutfat-abgebaute Starken und ahnliche Substan- 
25 zen. 



^Fermentative Starken" sind im Sprachgebrauch der Erfindung Starken, die durch 
fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur vorkommender Organismen, 
wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewonnen werden oder unter Einschaltung und 
30 Mithilfe von fermentativen Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Star- 
ken aus fermentativen Prozessen umfassen neben anderen Gum Arabicum und ver- 
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wandte Polysaccharide (Gellan Gum, Gum Ghatti. Gum Karaya. Gum Tragacauth), 
Xanthan. Emulsan. Rhamsan. Wellan. Schizophyllan, Polygalacturonate, Laminarin, 
Amylose. Amylopektin und Pektine. 

5 „Starken rekombinanten Ursprungs" oder „rekombinante Starken" meint im einzel- 
nen Starken, die durch fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur nicht 
vorkommender Organismen, aber unter Zuhilfenahme von gentechnischen Metho- 
den modifizierten naturlichen Organismen, wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewon- 
nen werden oder unter Einschaltung und Mithilfe von fermentativen Prozessen ge- 
10 wonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen, gentechnisch mo- 
difizierten Prozessen sind neben anderen Amylose, Amylopektin und Polyglucane. 

„Durch Biotransfomnation hergestellte Starken" bedeutet im Rahmen der Erfindung. 
daS Starken. Amylose, Amylopektin oder Polyglucane durch katalytische Reaktion 
15 von monomeren Grundbausteinen. im allgemeinen oligomeren Sacchariden. insbe- 
sondere Mono- und Disacchariden. hergestellt werden, indem ein Biokatalysator 
(auch: Enzym) unter speziellen Bedingungen venA/endet wird. Beispiele fur Starken 
aus biokatalytischen Prozessen sind neben anderen Polyglucan und modifizierte 
Polyglucane, Polyfructan und modifizierte Polyfructane. 

20 

SchiieBlich lassen sich auch unter Verwendung von Derivaten der einzelnen ge- 
nannten Starken vorteilhafte thermoplastische Mischungen erhalten. Dabei bedeu- 
ten die Begriffe „Derivate von Starken" oder „Starkederivate" ganz allgemein modifi- 
zierte Starken, d. h. solche Starken, bei denen zur Veranderung ihrer Eigenschaften 
25 das naturliche Amylose/Amylopektin-Verhaltnis verandert wurde, eine Vorverkleiste- 
rung durchgefuhrt wurde, die einem partiellen hydrolytischen Abbau unterzogen wur- 
den Oder die chemisch derivatisiert wurden. 

Zu besonderen Derivaten von Starken gehoren unter anderem oxidierte Starken, 
30 z.B. Dialdehydstarke oder sonstige Oxidationsprodukte mit Carboxylfunktionen, oder 
native ionische Starken (z.B. mit Phosphatgruppen) oder ionisch weiter modifizierte 
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Starken, wobei sowohl anionische als auch kationische Modifizierungen gemeint 
sind. 

Besonders gunstige thermoplastische Mischungen werden erhalten. wenn Starken 
5 eingesetzt werden, die nur einen geringen Anteil anderer Verbindungen, die nicht 
den Sacchariden zuzurechnen sind (z.B. Proteine, Fette, Ole). aufweisen (z,B. ins- 
besondere Kartoffelstarke), oder ionische Starken als Grundmaterial oder als Bei- 
mischung venwendet werden und/oder durch ihre Einheitlichkeit hinsichtlich der 
Struktur, des Molekulargewichts und der Reinheit herausragende Polyglucane, z.B. 
10 durch Biotransformation hergestelltes 1,4-a-D-Polyglucan, als Starkebasis einge- 
setzt werden. 

Die erfindungsgemafie thermoplastische Mischung wird rechnerisch bezQglich der 
Komponente A) oder eines Gemisches aus Komponenten A) auf einen Wasserge- 
halt von Null Prozent korrigiert. D. h.. der Wassergehalt der Komponente A) wird 
15 bestimmt und bei der Bemessung von 100 Gewichtsteilen entsprechend abgezogen. 
aber bei der Bemessung der Komponente B) berucksichtigt. 

Die Komponente B) der erfindungsgemaBen Starkemischung 

20 Die Komponente B) der erfindungsgemaBen Mischung ist eine essentielle Kompo- 
nente. 

Wasser ist in einer Menge von 5 bis 35 Gewichtsprozent (w/w) in der Mischung der 
Erfindung enthalten. Ist die Menge an Wasser unterhalb von 5 Gewichtsprozent. so 
25 ist die Destrukturierung und Homogenisierung der Mischung unzureichend. Ist der 
Wassergehalt hoher als 35 Gewichtsprozent. so besteht die Gefahr. daB die Viskosi- 
tat der Mischung zu niedrig ist. 

Bevorzugte Wassergehalte liegen etwa zwischen 7.5 und 30 Gewichtsprozent (w/w), 
30 besonders zweckmaBig sind Wasseranteile zwischen 10 und 25 Gewichtsprozent, 
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In diesen bevorzugten Bereichen findet eine optimaie Plastifizierung der Mischung, 
d. h. Destrukturierung der Biopolymeren, Homogenisierung der Mischung sowie de- 
ren Thermoplastifizierung statt, 

5 Die Wassermenge B) beinhaltet neben tatsachlich zugefiigtenri Wasser auch die 
rechnerisch zu berucksichtigenden Wassergehalte anderer Komponenten, insbeson- 
dere die Menge von in der Komponente A) gebundenem oder enthaltenem Wasser 
Oder gegebenenfalls in den Verbindungen C), D) und E) gebundenes oder enthalte- 
nes Wasser. 

10 

Die Natur der Komponente B) ist im wesentlichen nicht weiter kritisch. Man kann VE- 
Wasser. deionisiertes Wasser aber auch genauso gut Leitungswasser oder Wasser 
anderen Ursprungs einsetzen. sofern der Gehalt des Wassers an Salzen oder ande- 
ren Fremdstoffen im Hinblick auf die beabsichtigte Verwendung tolerabel ist. 

15 

Die Komponente C) der erfindungsgemaBen Starkemischung 

Die Komponente C) der erfindungsgemaBen Mischung ist eine essentielle Kompo- 
nente. 

20 

Die Komponente C) ist in der Mischung der Erfindung in einer Menge von 0,5 bis 35 
Gew.-% (w/w) enthalten. 

Bevorzugte Mischungen ergeben sich dann, wenn die Komponente C) in einer Men- 
25 ge von wenigstens 1 Gew.-% (w/w) in der Mischung enthalten ist. 

Von besonderem Interesse sind auch thermoplastische Mischungen, worin die Kom- 
ponente C) in einer Menge im Bereich von 2,5 bis 30 Gew.-% (w/w) enthalten ist. 

30 Besonders zweckmaCig sind thermoplastische Mischungen, worin die Komponente 
C) in einer Menge im Bereich von 5 bis 25 Gew.-% (w/w) enthalten ist. 
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Bei der Komponente C) handelt es sich um Lignin. Dies ist ein nattirlicher, hochmo- 
lekularer aromatischer Stoff, der in verholzenden Pflanzen die Raume zwischen den 
Zellmembranen ausfullt und zu Holz werden lafit. In diesem Zusammenhang wird 
auch von Lignifizierung bzw. Verholzung gesprochen. 

5 

Insbesondere konnmen dem Lignin die Aufgaben zu Flussigkeitshaushalt der Pflan- 
ze zu kontrollieren, Festigkeit zu verleihen, sowie Resistenz gegenuber Mikroorga- 
nismen aufzubauen. 

10 Einsetzbar mit der Erfindung sind alle aus der Natur gewinnbaren Lignine. 

Die Struktur des Lignins ist als hohermolekularer Abkommling des Phenylpropans 
aufzufassen. Durch verschiedene Verknupfungsmoglichkeiten entstehen Lignan- 
und Cumarin-Strukturen, cycL Ether, Lactone u.a. mehr. 

15 

Bevorzugt werden solche mit einem Molekulargewicht von ca. 5.000 bis 10.000 Dal- 
ton. 

Ebenso bevorzugt sind Alkali-Lignine. 

20 

Nachdem bislang die Verwendung von Alkali-Lignin als Bindemittei fur PreBplatten 
auf Holz- u. Cellulosebasis, als Dispergiermittel, zur Klarung von Zucker-Losungen, 
zur Stabilisierung von Asphaltemulsionen und zur Schaumstabilisierung bekannt 
war, ist die erfindungsgemafie Verwendung besonders erstaunlich. 

25 

Dabei ist besonders hervorzuheben, da& Lignin sowohl den Weichmacher ganz Oder 
teilweise ersetzen kann als auch die Moglichkeit eroffnet, den aus den thermoplasti- 
schen Formmassen herstellbaren Produkten einen fur bestimmte Anwendungen er- 
wunschten aromatischen Geruch zu verleihen. 
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Die Komponente D) der erfindungsgemaBen Starkemischung 

Die Komponente D) ist optional in der erfindungsgemaGen Mischung enthalten. 

5 Die IVIenge der Komponente D) ist dann von Bedeutung. wenn die Menge an C) 
selbst bei hdheren meciianischen und/oder thermischen Energien nicht ausreicht, 
einen geniigenden Weichmachereffekt zu erzielen. Ein oder mehrere Weichmacher 
sind in der Komposition der Erfindung in einer Menge im Bereich bis zu 50 Ge- 
wichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Summe der Komponenten A) bis 
10 C), enthalten. 

Bevorzugt ist eine erfindungsgemalie Mischung, die 5 bis 30 Teile Weichmacher 
aulweist. In diesem Bereich ist die Plastifizierung besonders gut. Oberschreitet der 
Weichmachergehalt eine Menge. die 50 Gewichtsteilen entspricht, wird keine nen- 
15 nenswert t^essere Plastifizierung der Mischung beobachtet. 

Gunstig sind auch Weichmachermengen im Bereich von 7,5 bis 25 Gewichtsteilen, 
besonders zweckmaSig sind Gehalte an Weichmachern im Bereich von 10 bis 20 
Gewichtsteilen. jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der Summe der Komponen- 
2 0 ten A) bis C). 

Grundsatzlich sind im Rahmen der Erfindung die Begriffe Weichmachungs-, Plastifi- 
kations-. Plastifizierungs-, oder Elastifizierungsmittel gleichbedeutend mit Weichma- 
cher. 

25 

Einsetzbar sind alle indifferenten. vorzugsweise organischen, Substanzen mit im 
allgemeinen geringem Dampfdmck, welche ohne chemische Reaktion, vorzugswei- 
se durch ihr Lose- und Quellvermogen, und, aber auch ohne ein solches, mit den 
Komponenten A) in physikalische Wechselwirkung treten und bevorzugt ein homo- 
30 genes System mit diesen bilden. 
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Die erfmdungsgemali einzusetzende Komponente D) verleiht der Mischung vorzugs- 
weise eine erniedrigte Einfriertempemperatur, erhohtes Formveranderungsvermo- 
gen. erhohte elastische Eigenschaften. verringerte Harte und ggf. gesteigertes Haft- 
vermogen. 

5 

Bevorzugte Weichmacher gemaS der Erfindung sind geruchlos, farblos. licht-, kalte- 
und warmebestandig, gering hygroskopisch, wasserbestandig. nicht gesundheits- 
schadlich, schwer brennbar und moglichst wenig fluchtig, neutral reagierend, mit 
Polymeren und Hilfsstoffen mischbar und weisen ein gutes Gelierverhalten auf. Ins- 
10 besondere sollen sie gegenuber den Komponenten A) Vertraglichkeit, Geliervermo- 
gen und weichmachende Wirksamkeit aufweisen. 

Weiter sollen die erfindungsgemali als Komponente D) einsetzbaren Verbindungen 
eine geringe Migration aufweisen, was insbesondere fur Anwendungen der erfin- 
15 dungsgemalJen Formkorper im Lebensmitteibereich von Bedeutung ist. 

Zu besonders bevorzugten weichmachenden Komponenten D) gehoren unter ande- 
rem Dimethylsulfoxid, 1 ,3-Butandiol, Glyzerin. Ethylenglykol, Propylenglykol, Digly- 
zerid, Diglycolether, Formamid. N,N-Dimethylformamid, N-Methylformamid. Dimethy- 
2 0 lacetamid, N-Methylacetamid und/oder N.N'-Dimethylharnstoff. 

Besonders zweckmaliig sind auch Polyalkylenoxid, Glycerinmono-. di-, oder -triace- 
tate Sorbitol, Oder andere Zuckeralkohole, wie Erythrit, Zuckersauren, Polyhydrox- 
ysauren, Saccharide, wie Glucose. Fructose oder Saccharose, sowie Zitronensaure 
25 und seine Derivate. 

Die Komponente E) der erfindungsgemalien thermoplastischen Mischung auf Bio- 
polymerbasis 

30 Die Komponente E) der erfindungsgemalien Mischung ist optional. Es kann sich um 
einen oder mehrere Stoffe handein, welche insgesamt als Komponente E) in Men- 
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gen bis zu 200 Gewichtsteilen, vorzugsweise nicht mehr als 100 Gewichtsteilen, be- 
zogen auf 100 Teile der Summe der Komponenten A) bis C). einsetzbar sind. 

Zu ubiichen Zuschlagstoffen Oder Additiven gehoren unter anderem Fullstoffe, Gleit- 
5 mittel, die von den unter D) genannten Weichmachern verschieden sind, Flexibilisie- 
rungsmittel. Pigmentierungsmittel, Farbstoffe. Entformungsmittel und andere. 

Als Fullstoff geeignet sind beispielsweise synthetische Polymere, die nahezu in der 
Mischung loslich sind, wie etwa auf Milchsaure basierende Polymere, wie ®Lacea 

10 der Firma Mitsui, ®Resomerder Firma Boehringer Ingelheim, sowie weitere Polyn^ie- 
re auf der Basis von Milchsaure und artverwandte Polymere der Milchsaure. der Fir- 
men Wako Pure Chemical Industries Ltd., Medisorb Co., Birmingham Polymers. Inc.. 
Polysciences Inc., Purac Biochem BV, Ethicon. Cargill Oder Chronopo. wobei ein- 
sichtig ist, daH diese Aufzahlung nicht einer absoluten Vollstandigkeit entsprechen 

15 kann. Weiterhin Verwendung finden konnen bioabbaubare Polyester, deren Grund- 
bausteine von der Milchsaure Oder Glykolsaure verschieden sind, jedoch bevorzugt 
aus physiologisch unbedenkiichen Hydroxycarbonsauren bestehen. In diesem Zu- 
sammenhang kann ein Copolyester auf Basis von Hydroxybutter- und Hydroxyvaleri- 
ansSure, ®Biopol, als ein solcher Vertreter genannt werden. 

20 

Weiter wird vorgeschlagen. mindestens einen anorganischen Fullstoff, wie beispiels- 
weise Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, SiOg, TiOj usw. zuzusetzen. 

Zum Einfarben der Mischung eignen sich insbesondere organische oder anorgani- 
2 5 sche Pigmente, besonders auch biokompatible. also als unbedenklich fiir lebende 
Organismen einzustufende sog. Perlglanzpigmente. basierend auf Sllikatstrukturen, 
die damit prinzipiell als eSbar einzustufen sind und in Mengen zwischen 0,001 und 
10 Gewichtsteilen eingesetzt werden. 

30 Zur Verbesserung der Fliesseigenschaften eignen sich insbesondere tierische oder 
pflanzliche Fette und/oder Lecithine, die vorzugsweise in hydrogenierter Form ver- 
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wendet werden, wobei diese Fette und sonstigen Fettsaurederivate vorzugsweise 
einen Schmelzpunkt von groBer 50 ^'C aufweisen. 

Urn die Hydrophilie und damit die Wasserunbestandigkeit der thermoplastisch ver- 
5 arbeitbaren Mischung wahrend und nach der Verarbeitung zu reduzieren. kann dem 
Gemisch ein Vernetzungsmittel in untergeordneten Mengen zugesetzt werden. um 
die Starke chemisch zu modifizieren. Vorzugsweise werden hierzu Alkylsiloxane in 
Mengen bis zu 5 Gewichtsteilen eingesetzt. 

10 Als Vernetzungsmittel eignen sich unter anderem auch, zwei- oder mehrwertige Car- 
bonsauren sowie deren Anhydride, Saurehalogenide von zwei- oder mefirwertige 
Carbonsauren, Saureamide von zwei- oder mehrwertige Carbonsauren. Derivate 
von zwei- oder mehrwertige anorganischen Sauren, Epoxide, Formaldehyd und/oder 
Harnstoffderivate, Divinylsulfone, Isocyanate, Oxoverbindungen und/ Cyanamid, 

15 wobei sich diese Verbindungen auch besonders zur chemischen Modifizierung im 
AnschiuB an die thermoplastische Verarbeitung eignen und somit zur weiteren Ver- 
besserung insbesondere der mechanischen Eigenschaften beitragen konnen, 

Weiters kann die Mischung der Erfindung auch eine Komponente E ) aufweisen. Die 
20 Komponente E ) ist mithin wie die Komponente E) optionaler Bestandteii der erfin- 
dungsgemalien Mischung. 

Hierbei handelt es sich um Phosphate, die zur weiteren Verbesserung der Piastifi- 
zieoing der Biopolymermischung und zur Steigerung der mechanischen Elgenschaf- 
25 ten der resultierenden Produkte nutzlich sein konnen. 

Bei der Komponente E') handelt es sich gemaB der Erfindung wie enwahnt um 
Phosphate. Hierunter werden im Rahmen der Erfindung Saize und Ester der ver- 
schiedenen Phosphorsauren verstanden. Bei weitem bevorzugt sind fur die Erfin- 
30 dung allerdings die SaIze der verschiedenen Phosphorsauren. ErfindungsgemaB 
konnen als Komponente E') ein oder mehrere SaIze und/oder Ester der verschiede- 
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nen Phosphorsauren, mithin also ein oder mehrere Phosphate die Komponente E') 
bilden. 

Als Komponente E') kommen mit gutem Erfolg unter anderem Ortho-Phosphate der 
5 allg. Formein M»H2P04 (z.B. NaH2P04) und M"(H2P04)2 [z.B. Ca(H2P04)2], sekundare 
Ortho-Phosphate der allgemeinen Formein M*2HP04 oder M"HP04 (z.B. K2HPO4, 
CaHP04) Oder tertiare Ortho- Phosphate der allgemeinen Formein M'3P04 oder 
M"3(P04)2 [z.B. Na3P04. Ca3(P04)2], wobei M' fur ein einwertiges Kation wie bel- 
spielsweise ^NRR'R"R"', worin R, R', R" und R'" unabhangig voneinander gleich 
1 0 Oder verschieden fur Wasserstoff, (Ci-C8)-Alkyl, linear oder verzweigt, (C4-C8)-Aryl, 
vorzugsweise Phenyl stehen. Aikalimetallion. bevorzugt Na* oder K*. M" fur ein zwei- 
wertiges Kation. vorzugsweise Erdalkalimetallion, besonders bevorzugt Ca^* steht. 
zum Einsatz. 

15 Von besonderem Interesse als Komponente E') ist femer die sich von den sauren 
Salzen der Orthophosphorsaure ableitende Gruppe der beim Erhitzen durch Was- 
seraustritt entstehenden kondensierten Phosphate, welche sich wiederum in Meta- 
phosphate (systematische Bezeichnung: cyclo-Polyphosphate) und Polyphosphate 
(systematische Bezeichnung: catena-Polyphosphate) unterteilen lassen. 

20 

Zu bevorzugten Vertretern sind neben anderen das Grahamsche Salz. Kurrolsche 
Salz und Maddrellsche Salz sowie Schmelz- oder Gluhphosphate zu zahlen. 

Besonders zweckmaBige Modifizierungsmittel E') sind unter anderem Metaphospha- 
2 5 te der allgemeinen Fomnel M'n[Pn03j, worin ein einwertiges Kation, bevorzugt 
Metallion, zweckmaSig Alkalimetallion, bevorzugt Na* oder K*, oder *NRR'R"R'", 
worin R, R', R" und R'" unabhangig voneinander gleich oder verschieden fur Was- 
serstoff, (C,-C8)-Alkyl, linear oder verzweigt, (C4-Ce)-Aryl, vorzugsweise Phenyl, 
steht und n eine ganze naturiiche positive Zahl bedeutet, vorzugsweise im Bereich 
30 zwischen 3 und 10. Hiervon wiederum sind solche Metaphosphate zu bevorzugen. 
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worin n 3, 4 oder 5 und M' Natrium oder Kalium ist. Am meisten bevorzugt sind Na- 
triumtrimetaphosphat, Natriumtetrametaphosphat und Natriumpentametaphosphat. 



Vorteilhafte Mischungen ergeben sich auch mit Polyphosphaten der allgemeinen 
5 Fomiel M n+2[Pn03n^i] Oder M*„[H2nPn03n+i]. worin M' ein einwertiges Kation. bevorzugt 
Metallion, zweckmaliig Alkalimetallion, bevorzugt Na* oder K*, oder *NRR'R"R"'. 
worin R, R', R" und R'" unabhangig voneinander gleich oder verschieden fur Was- 
serstoff, (Ci-C8)-Alkyl, linear oder verzweigt, (C4-C8)-Aryl, vorzugsweise Phenyl, 
steht und n eine ganze naturliche positive Zahl groSer 2 ist. Bevorzugt hiervon sind 
10 Natrium und Kaliumpolyphosphate. bei denen n > 10 ist. 



Es konnen auch Mischungen mit gunstigen Eigenschaften erhalten werden, wenn 
als Komponente E ) Polyphosphate der allgemeinen Formel M'n^.2[Pn03n^^i]. worin M' 
ein einwertiges Kation, bevorzugt Metallion, zweckmaliig Alkalimetallion, bevorzugt 
15 Na* Oder K*. oder *NRR'R"R'", worin R. R'. R" und R'" unabhangig voneinander 
gleich oder verschieden fur Wasserstoff. (Ci-C8)-Alkyl, linear oder verzweigt. (C4-C8)- 
Aryl, vorzugsweise Phenyl, steht und n eine ganze naturliche positive Zahl im Be- 
reich zwischen 3 und 10 ist, eingesetzt werden. Unter anderem ist hiervon Pentana- 
triumtripolyphosphat bevorzugt. 

20 

Eine gunstige Abwandlung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Mischung 
ergibt sich dadurch, dali die Komponente E') Natriumtrimetaphosphat, Natriummeta- 
phosphat, Natriumpolyphosphat und/oder Natriumhexametaphospat, vorzugsweise 
Natriumpolyphosphat, ist. 

25 

Die Mischungen der Erfindung konnen uber die Zusammensetzung in Gewichtspro- 
zent charakterisiert werden. 



Es versteht sich jedoch, daR die Mischungskomponenten beim Vermischen in 
30 Wechselwirkung miteinander treten und dali gegebenenfalls in der fertigen thermo- 
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plastischen Mischung auf Basis von Biopolymeren, die eine oder andere Komponen- 
te in veranderter Form vorliegen kann. 

Insofern 1st Gegenstand der Erfindung auch eine thermoplastische Mischung auf 
5 Basis von Biopolymeren, die erhaitlich ist durch Bereitstellen und Mischen von 

A) 100 Gew,-Teilen eines oder mehrerer physiologiscli unbedenklicher. biologisch 
abbaubarer, thermoplastisch verarbeitbarer polymerer Materiaiien aus der Gruppe 
der Polysaccharide und Proteine, vorzugsweise wenigstens einer beliebigen nativen, 
chemisch modifizierten, fermen tat Ivan, rekombinanten und/oder durch Biotransfor- 

10 mation hergestellten Starke und/oder von Derivaten der genannten Starken; 

B) 10 bis 100 Gew.-Teilen Wasser; 

C) 1 bis 100 Gew.-Teilen Lignin; 

D) gegebenenfalls bis 50 Gew,-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe 
der Komponenten A) bis C), eines oder mehrerer Weichmacher; 

15 E) gegebenenfalls bis zu 200 Gew.-Teilen. vorzugsweise nicht mehr ais 100 Gew.- 
Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe der Komponenten A) bis C), weite- 
rer Cibiicher Zusatze; 

wobei das Mischen der Komponenten unter Einbringung von thermischer und me- 
chanischer Energie in die thermoplastische Mischung erfolgt, 

20 

Dabei ist hervorzuheben, daG die Komponenten A) bis E) der erfindungsgemalien 
Mischung derart miteinander vermengt werden, daS das Mischen unter Einbringung 
von thermischer und mechanischer Energie in die thermoplastische Mischung er- 
folgt. 

25 

Vorzugsweise erfolgt die Einbringung der mechanischen und der thermischen Ener- 
gie gleichzeitig, z.B. durch Arbeiten unter erhohter Temperatur und gleichzeitiger 
Ausubung von ScherkrSften auf die zu plastifizierende thermoplastische Mischung 
auf Basis von Biopolymeren, vorzugsweise Starkebasis. 



ISCXXID: <WO_99025Q6A1 .1. > 



w6 99/02596 




»CT/EP98/03922 



Im allgemeinen gilt, daB eine bessere Homogenitat der Mischungen bei hoheren 
Temperaturen resultiert, Allerdings sollen die Temperaturen nicht zu hoch liegen, um 
unnotige Verfarbungen Oder Zersetzung der Formmassen zu vermeiden. 
In diesem Zusammenhang ist die thermoplastische Mischung der Erfindung in be- 
5 vorzugter Abwandlung erhaltlich durch Mischen bei Temperaturen im Bereich von > 
60 X bis 220 "C. 

Grundsatzllch steigt die Homogenisierung der Mischung mit der eingebrachten Lei- 
stung an. D. h. je hoher die eingebrachte Leistung in das Mischaggregat ist, um so 
besser erfolgt die Homogenisierung der thermoplastischen Starkemischung. 

10 Eine weitere Modifikation der Erfindung sieht daher eine durch Mischen unter Ein- 
wirkung von stark scherenden Mischaggregaten erhaltliche thermoplastische Mi- 
schung vor, wobei die in die Mischung eingebrachte Energie tnsbesondere an der 
Leistung der verwendeten Verarbeitungsmaschinen abgeleitet werden kann. So ist 
eine Verarbeitung vor allem mit Apparaturen moglich, deren Plastifizierungslement 

15 mit Drehmomenten ausgestattet sind, die Drehmomente im Bereich von 5 bis 300 
Nm (1 Newton Meter) aufweisen. Als vorteilhaft hat sich eine Verarbeitung bei einem 
Drehmoment im Bereich von 10 bis 100 Nm enA^iesen. Bevorzugt wird die Verarbei- 
tung in einem Bereich des Drehmomentes von 20 bis 40 Nm. 
Eine besonders gunstige Aufnahme von thermischer und/oder mechanischer Ener- 

2 0 gie durch die Mischung wird erreicht, wenn man die Bestandteile der Mischung ge- 
ma& der Erfindung in einer Kunststoffverarbeitungsmaschine, wie beispielsweise 
einem Extruder, Kneter oder ahnlichen Aggregaten mischt und homogenisiert. 
Das Verfahren kann vorzugsweise auf Ein- oder Zweischneckenextrudern durch- 
gefuhrt werden. Diese sind vorzugsweise aus einzelnen Gehausen zusammenge- 

2 5 setzt, die temperierbare Mantel aufweisen. Die Gestaltung der Schnecken unterliegt 
keiner Beschrankung, es konnen Forderelemente (mit oder ohne Schubkanten). 
Knetelemente und/oder Mischelemente vorhanden sein. Daruber hinaus ist es mog- 
lich und haufig vorteilhaft teilweise. d. h. abschnittsweise stauende oder ruckfordern- 
de Elemente im Extruder zu verwenden, um Verweilzeit und Mischungseigenschaf- 

30 ten zu beeinflussen und zu steuern. 
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Auch die Reihenfolge der Mischung der Ingredienzen A) bis E) kann unter bestimm- 
ten Vorzeichen eine besondere Bedeutung haben. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung einer ther- 
moplastische Mischung auf von Biopolymeren, vorzugsweise Starkebasis, be! dem 
5 man 

A) 100 Gew.-Teile eines Oder mehrerer physiologisch unbedenklicher, biologisch 
abbaubarer, thermoplastisch verarbeitbarer polymerer Materialien aus der Gruppe 
der Polysaccharide und Proteine, vorzugsweise wenigstens einer beliebigen nativen, 
chemisch modifizierten, fermentativen, rekombinanten und/oder durch Biotransfor- 

10 mation hergestellten Starke und/oder von Derivaten der genannten Starken; 

B) 10 bis 100 Gewichtsteile Wasser; 

C) 1 bis 100 Gewichtsteile Lignin; und 

D) gegebenenfalls bis 50 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Summe 
der Konnponenten A) bis C), mindestens eines Weichmachers; 

15 E) gegebenenfalls bis zu 200 Gewichtsteile. vorzugsweise nicht mehr als 100 Gew.- 
Teile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Summe der Komponenten A) bis C), weite- 
rer ubiicher Zus^tze; 
bereitstellt und miteinander vermischt, 

wobei man die Komponenten unter Einbringung von thermischer und mechanischer 
20 Energie in die Mischung, vorzugsweise bei erhohter Temperatur und gleichzeitiger 
Ausubung von Scherkraften auf die Mischung, thermoplastifiziert. 

Die erfindungsgemalle thermoplastische Formmasse laBt sich nach den bekannten 
Verarbeitungsverfahren zu Produkten verarbeiten. So kann sie z. B. in einem ersten 
2 5 Schritt granuiiert oder pelletisiert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Granulat, das durch Extrusion und Po- 
iitisierung aus der thermoplastischen Mischung gemaft der Erfindung erh^ltlich ist. 

30 AuBerdem konnen entweder direkt oder durch erneutes thermoplastisches Verarbei- 
ten eines sich thermoplastisch verhaltenden Granulats biologisch gut abbaubare 
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Formteile oder Folien mit verbesserten Eigenschaften. beispielsweise verbesserten 
mechanischen Eigenschaften erhalten werden. 

SchlieRlich gehort zur Erfindung insbesondere auch die Verwendung der thermopla- 
stischen Mischungen zur Herstellung von Formteilen oder Folien. 
5 Insgesamt decken die erfindungsgemaSen Produkte damit eine Vielzahl von Anwen- 
dungsmoglichkeiten ab. Hierzu gehoren im einzelnen unter anderem Klebstoffadha- 
sive for Papier und Wellpappe. Fonnkorper. die durch SpritzguB hergestellt werden, 
vor allem Stabe, Rohre. Flaschen, Kapsein, Granulate, Lebensmittelzusatzstoffe, 
Filme, als Oberziige oder freistehende Filme, auch als Laminate, vor allem Folien, 
10 Verpackungsmaterialien, Beutel, Retardmaterialien zur kontroliierten Freisetzung 
von Wirkstoffen im allgemeinen, insbesondere Pharmaka, Pestizide oder andere in 
der Agrokultur eingesetzte Wirkstoffe, Dunger, Aromastoffe etc. Dabei kann die Frei- 
gabe der aktiven Substanz aus Filmen. Folien. PreBlingen, Partikein, Mikropartikeln. 
Stabchen oder anderen Extrudaten oder sonstigen Formkorpern erfolgen. 

15 

Weitere bevorzugte Anwendungen umfassen Lebensmittelverpackungen, insbeson- 
dere Wurst- Oder KasehCilien, Absorber, Puder und dergleichen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform werden die thermoplastischen Mischungen 
20 gemaB der Erfindung zur Herstellung von Formkorpern zur kontroliierten Freigabe 
von Wirkstoffen, wie etwa Tabletten oder Dragees, verwendet. 

Eine weitere zweckmaBige und besonders gunstige Verwendung der thermoplasti- 
schen Mischung gemaS der Erfindung betrifft die Herstellung von Fonnkorpern, die 
2 5 sich zur Herstellung von massiven Fomikorpern. Hohlkorpern oder Kombinationen 
davon eignen. 

Noch eine herausragende VenA^endung der erfindungsgemalien thermoplastischen 
Mischung ist in der Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft an- 
30 gesiedett. 
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In weiters besonderer Abwandlung sieht die Erfmdung die Verwendung der thermo- 
plastischen Mischung zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Lebensmittel- 
anwendung vor. 

5 Noch eine spezielle erfindungsgemalie VenA/endung der thernnoplastischen Mi- 
schung liegt in der Herstellung von Folien zum Gebrauch ais Lebensmittelumver- 
packung. 

Eine weiterhin ausgesprochen gunstige Verwendung der thermoplastischen Mi- 
10 schung gemaR der Erfindung ergibt sich bei der Herstellung von Folien zum Ge- 
brauch als Lebensmittelverpackung mit vollstandigem Flachenkontakt zum Lebens- 
mittel. 

SchlieSlich ist auch eine Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB der 
15 Erfindung besonders vorteilhaft, bei der Flach- oder tubulare Folien zur Verwendung 
als Lebensmittelhullen fur Wurst und Kase hergestellt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen den Gegenstand der Erfindung. 

20 Beispiel 1 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus Kartoffelstar- 
ke, Lignin, Glyzerin und Glyoxal: 

2 5 Die Verbindungen werden in einem handelsublichen Knetaggregat hergestellt (Bra- 
bender Kneter). Das Knetaggregat wird auf 100 "C aufgeheizt. 30 g Kartoffelstarke 
(Toffena der Fa. Sudstarke) werden vorgelegt. Dann werden 15 g Wasser zugege- 
ben und mit der vorgelegten Starke homogenisiert. Nach ca. 5 Minuten werden 3 g 
Lignin und 9 g Glyzerin zugegeben. Nach weiteren 5 Minuten werden 3 g Glyoxal 

30 (40 %ige waRrige Losung) hinzuaddiert. Nach ca. 10 Minuten und erfolgter Homoge- 
nisierung wird die Formmasse entnommen, wahrend das Gerat noch in heiBem Zu- 
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stand ist. Die Formmasse ist bernsteinfarben. uberwiegend homogen und laBt sich 
direkt weiterverarbeiten. 



Mit Hilfe einer Presse (siehe Beispiel 2) lassen sich uber das Aufschmelzen der 
5 Formmasse homogene transparente feste Folien mit auSergewohnlicher Bruchfe- 
stigkeit erhalten. Die Folien zeichnen sich durch eine organische Oberflache. d.h. 
eine sich angenehm anfassende Rauhigkeit und naturliche Strukturiertheit aus. Die 
Folien haben einen angenehmen aromatischen, ieicht suRlichen Geruch, 



10 Beispiel 2 



Herstellung von Folien mittels PreBtechnik aus thermoplastischen Formmassen, die 
Lignin enthalten: 

15 Hierzu wird eine handelsubliche Presse der Fa. Schwabenthan (Polystat 300 S) ver- 
wendet. Die Presse wird auf 100 **C vorgeheizt. Die Probenpraparation erfolgt in ei- 
ner „Sandwich-Technik" zwischen zwei gewebeverstarkte Polytetrafluorethylen 
(PTFE, ^Teflon), die mit einem etwa 100 mm dicken metallischen Rahmen auf Ab- 
stand gehalten werden. Etwa 2 g der im Kneter hergesteilten Masse werden bei der 

20 Preparation in Mitte der unteren Folie plaziert. Die Probe wird 5 Minuten bei 100 ^'C 
und einem Druck von 1 t temperiert. AnschlieBend wird die Probe bei 100 ''C fCir 5 
Minuten und einem Druck von 10 t gepreBt. Dies entspricht einem Druck von 200 
bar. Die Presse wird entlastet und die Probe wird an eine andere Presse zwecks 
Abkuhlung uberfuhrt. Hierbei handelt es sich um eine wassergekuhite Presse der 

25 Fa. Robert Fuchs Hydraulische Maschinen und Werkzeuge. Wahrend des Abkuhl- 
vorgangs uber eine Zeit von 2 Minuten wird ein Druck von 50 bar angelegt. Im An- 
schluB kann die Probe entnommen werden, um sie fur weitere Untersuchungen ein- 
zusetzen. Anzumerken ist, daB die Lagerung an der Luft je nach der Hydrophilie der 
verwendeten Materialien Alterungserscheinungen aufweist, die auf schwankende 

30 Wasserinhalte zuriickzufuhren ist. 
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Beispiel 3 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus Kartoffelstar- 
ke, Casein, Lignin, Glyzerin und Natriumpolyphosphat: 

5 

Die Verbindungen werden in einem handelsublichen Knetaggregat hergestellt (Bra- 
bender Kneter). Das Knetaggregat wird auf 100 **C aufgeheizt. 30 g Kartoffelstarke 
(Toffena der Fa. Sudstarke) und 6 g Casein werden im Kneter vorgelegt. Dann wer- 
den 15 g Wasser zugegeben und mit der vorgelegten Mischung aus Starke und Pro- 

10 tein homogenisiert, Nach ca. 5 Minuten werden 3 g Lignin und 6 g Glyzerin zugege- 
ben. Nach weiteren 5 Minuten werden zunachst 0,9 g NasCOa in 2 ml Wasser hin- 
zugeben und anschlielSend 1 ,2 g Natriumpolyphosphat (Riedel de Ha) gelost in 5 ml 
Wasser. Nach ca. Weiteren 10 Minuten und erfolgter Homogenisierung wird die 
Formmasse entnommen. wahrend das Gerat noch in beheiztem Zustand ist. Die 

15 Formmasse ist braun. ubenA/iegend homogene Formmasse. 

Diese Formmasse eignet sich aufgrund ihrer Festigkeit ubenA/iegend zur Verarbei- 
tung im SpritzguRverfahren und fuhrtzu sehr fomristabilen Gegenstanden. 

Beispiel 4 

20 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus Maisstarke. 
Lignin, Cellulose, Glyzerin und Glyoxal: 

Die Verbindungen werden in einem handelsublichen Knetaggregat hergestellt (Bra- 
2 5 bender Kneter). Das Knetaggregat wird auf 130 ''C aufgeheizt. 20 g Lignin werden 
vorgelegt. Dann werden 1 5 g Wasser zugegeben und mit dem vorgelegten Lignin 
homogenisiert. Nach etwa 15 Minuten 20 g Maisstarke (Maize Starch der Fa. Na- 
tional Starch) hinzugefugt und 15 Minuten geknetet. Dann werden 1 g Cellulosepul- 
ver und ca. 3 Minuten danach werden 8 g Glyzerin hinzuaddiert. Zu der homogeni- 
30 sierten Masse werden 0,4 g Glyoxal (40 %ige walirige Losung) hinzugefugt. Nach 
ca. 10 Minuten wird die Formmasse aus dem noch beheizten Gerat entnommen. Die 



aXXJICfc <WO_9902596A1_I. > 



wo 99/02596 ^^CT/EP98/03922 

29 

Formmasse ist dunkel gefarbt, weich, homogen, flexibel und lalit sich zu Formkorern 
und Folien weiterverarbeiten. 



Beispiel 5 

5 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus Kartoffelstar- 
ke, Lignin und Glyzerin: 



Die Verbindungen werden in einem handelsublichen Knetaggregat hergestellt (IKA 
10 Duplex Kneter). Das Knetaggregat wird auf 130 X aufgeheizt. 150 g Kartoffelstarke 
(Toffena der Fa. Sudstarke) werden im Kneter vorgelegt. Dann werden 90 g Wasser 
zugegeben und mit der vorgelegten Starke homogenisiert. Nach ca. 20 Minuten wer- 
den 22,5 g Lignin. Es wird 10 Minuten geknetet. Dann werden 22,5 g Glyzerin zu- 
gegeben. Nach weiteren 10 Minuten. wenn eine homogene Massen entstanden ist. 
1 5 wird der Versuch beendet Die thernnoplastische Formmasse wird in noch heiBem 
Zustand des Gerates entnommen. Die Formmasse ist braun. homogen, flexibel 
Formmasse. 



Diese Formmasse eignet sich aufgrund ihrer Festigkeit uberwiegend zur Verarbei- 
20 tung im SpritzguBverfahren und fuhrt zu sehr formstabilen Gegenstanden. 

Weitere Vorteile und Ausfuhrungsformen der Erfindung ergeben sich aus den nach- 
folgenden Patentanspruchen. 



;DOCIO: <W0 ._990259eA1 I > 



wo 99/02596 



30 

Patentanspruche 

5 1. Thermoplastische Mischung auf Basis von Biopolymeren zur Herstellung von 

biologisch abbaubaren Fomnkdrpern mit verbesserten Eigenschaften, insbeson- 
dere verbesserten mechanischen Eigenschaften, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einer wirksamen Menge Lignin. 

10 2. Thermoplastische Mischung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie 
auf Starke basiert. 

3. Thermoplastische Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gewichtsverhaltnis von Lignin zu Biopoiymer, vorzugsweise Starke, im 

15 Bereich von 1 : 1000 bis 1 : 1. vorzugsweise zwischen 1 : 100 und 1 : 2, ist. 

4. Thermoplastische Mischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB das Biopoiymer native, chemisch mo- 
difizierte, fermentativ erhaltene, rekombinant erhaltene und/oder durch Biotrans- 

20 formation hergestellte Starke ist, daB es ein Derivat der genannten Starkesorten 
ist Oder daB es sich um Mischungen von einer oder mehreren der vorgenannten 
Starken und/oder Derivaten von Starke handelt. 

5. Thermoplastische Mischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
25 Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Lignin ein Alkali-Lignin ist 

6. Thermoplastische Mischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, autweisend 

F) 33 - 90 Gew.-% (w/w) eines oder mehrerer physiologisch unbedenklicher, 
30 biologisch abbaubarer, thermoplastisch verarbeitbarer, polymerer Materialien 

(Biopolymere) ausgewahit aus der Gruppe der Polysaccharide und Proteine; 

G) 5-35 Gew.-% (w/w) Wasser; 

H) 0,5 - 35 Gew.-% (w/w) Lignin; 
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wobei die Komponenten A) bis C) zusammen 100 Gew.-% ergeben; 
sowie gegebenenfalis 

I) bis 50 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Summe der Kom- 
ponenten A) bis C), eines oder mehrerer Weichmacher; und 
5 J) bis 200 Gewichtsteile, vorzugsweise nicht mehr als 100 Gewichtsteile, be- 
zogen auf 100 Gewichtsteile der Summe der Komponenten A) bis E). weiterer 
ublicher Zusatze. 

7. Thermoplastische Mischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
10 Komponente C) in einer Menge von wenigstens 1 Gew.-% (w/w) in der Mischung 

enthalten ist. 

8. Thermoplastische Mischung nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente C) in einer Menge im Bereich von 2,5 bis 25 Gew,-% (w/w) 

15 in der Mischung enthalten ist. 

9. Thermoplastische Mischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche 1 bis 5, 

erhaltlich durch Bereitstellen und Mischen von 

20 A) 100 Gew.-Teilen eines oder mehrerer physiologisch unbedenklicher, biolo- 

gisch abbaubarer, thermoplastisch verarbeitbarer polymerer Materialien aus 
der Gruppe der Polysaccharide und Proteine, vorzugsweise wenigstens einer 
beliebigen nativen. chemisch modifizierten, fermentativen, rekombinanten 
und/oder durch Biotransformation hergestellten Starke und/oder von Derivaten 

2 5 der genannten Starken; 

B) 10 bis 100 Gew.-Teilen Wasser; 

C) 1 bis 100 Gew.-Teilen Lignin; 

D) gegebenenfalis bis 50 Gew.-Teilen eines oder mehrerer Weichmacher; 
und 

30 E) gegebenenfalis bis zu 200, vorzugsweise nicht mehr als 100 Gew.-Teilen, 

weiterer ublicher Zusatze; 
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wobei das Mischen der Komponenten unter Einbringung von thermischer und 
mechanischer Energie in die themnoplastische Mischung erfolgt. 

10. Thernnoplastische Mischung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daS 
5 sie durch Mischen bei Temperaturen im Bereich von > 60 bis etwa 220 ^'C 

erhaltiich ist. 



11. Thennoplastische Mischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch Mischen unter 
10 Einwirkung von stark scherenden, Plastifizierungselemente aufweisenden 

Mischaggregaten erhaltiich ist, wobei mit den Plastifizierungslementen Drehmo- 
mente im Bereich von 10 bis 100 Nm, vorzugsweise 20 bis 40 Nm, erzielbar 
sind. 



15 12. Verfahren zu Hersteilung einer thermoplastischen Mischung auf Basis von Bio- 
polymeren, insbesondere auf Starkebasis. bei dem man 

A) 100 Gew.-Teiie eines oder mehrerer physiologisch unbedenklicher, biolo- 
gisch abbaubarer, thermoplastisch verarbeitbarer polymerer Materialien aus 
der Gruppe der Polysaccharide und Proteine, vorzugsweise wenigstens einer 

20 beliebigen nativen, chemisch modifizierten, fermentativen, rekombinanten 

und/oder durch Biotransformation hergestellten Starke und/odervon Derivaten 
der genannten Starken; 

B) 10 bis 100 Gewichtsteile Wasser; 

C) 1 bis 100 Gewichtsteile Lignin; und 

25 D) gegebenenfalls bis 50 Gewichtsteile mindestens eines Weichmachers; 

E) gegebenenfalls bis zu 200 Gewichtsteile. vorzugsweise nicht mehr als 100 
Gew.-Teile weitere ubiiche Zusatze; 
bereitstellt und miteinander vermischt, 

wobei man die Komponenten unter Einbringung von thermischer und mecha- 
30 nischer Energie in die Mischung, vorzugsweise bei erhohter Temperatur und 

gleichzeitiger Ausubung von Scherkraften auf die Mischung. thermoplastifiziert. 
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13. Granulat erhaltlich aus der thermoplastischen Mischung gemaB den vorherge- 
henden Anspruchen 1 bis 1 1 durch Extrusion und Politisierung. 

14. Biologisch abbaubares Fonnteil oder Folie mit verbesserten Eigenschaften. 
vorzugsweise verbesserten mechanischen Eigenschaften, aufweisend die ther- 
moplastische Mischung gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1 . 

15. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemali den Anspruchen 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Formteilen oder Folien. 

16. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaR den Anspruchen 1 bis 11 
zur Herstellung von Formkorpern zur kontroHierten Freigabe von Wirkstoffen. 

17. Venvendung der thermoplastischen Mischung gemafi den Anspruchen 1 bis 11 
zur Herstellung von Formkorpern zur Herstellung von massiven Formkorpern, 
Hohlkorpern oder Kombinationen davon. 

18. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft. 

19. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemali den Anspruchen 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Lebensmittelanwendung. 

20. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelumverpackung. 

21 . VenA/endung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelverpackung mit voll- 
standigem Fiachenkontakt zum Lebensmittel, 
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22. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1 
zur Herstellung von Flach- oder tubularen Foiien zur Verwendung als Lebens- 
mittelhullen fur Wurst und Kase. 



5 23. VenA/endung von Lignin zur Verbesserung der Eigenschaften, insbesondere 
der mechanischen Eigenschaften. von thermoplastischen Werkstoffen auf Ba- 
sis von Biopolymeren. 
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